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Vynalez riedi spdsob pripravy plynnej zmesi pre vyrobu alde~

hydov oxida&énou dehydrogenéciou alkoholov vzduchom v plynnej faze
na kovovych katalyzatoroch,

. Formaldehyd, najreaktivnej$i a najpouZivanej$i z aldehydov,
sa v priemyselnom meradle najéastejdie vyraba oxidadnou dehydro=~
gendciou metanolu vzduchom v pritomnosti strieborného katalyzd~-
tora /NSR pat, 1231229, NSR pat, 1285995, NSR pat, 1294360/ ale=~
bo oxidaciou metanolu vzduchom v pritomnosti katalyzatora, kto-
rého hlavnou zlofkou su prevazne oxidy Zeleza a molybdénu /CSSR
pat, 139407, ESSR pat, 182499, ZSSR pat, 408504, NSR pat, 2 442
311 , NSR pat, 2 450 931, NSR pat, 2 608 823, NSR pat, 2 747 581/,

Kombinovany vyrobny postup pouZiva v prvom reaktore strie-~
borny katalyzator, a po pridani vzduchu do zkonvertovanej zmesi
pouziva, v druhom reaktore oxidovy katalyzator /US pat, 2 519
788, US pat, 3 987 107/,

Vyrobny postup pouZivajuci strieborny katalyzator moZno u=
skutodiiovat jednostupfiovym procesom alebo dvojstupfiovym /US pat,
3 959 383/ procesom, prifom jednostupfiovy proces moino uskutoC~
nit dvoma spdsobmi,

Postup s takmer Uplnou premenou metanolu pouZiva zmes meta-
nolu a vody miedanu so vzduchom, v sytiacom zariadeni typu rekti-
fikadnej koldny /NSR pat. 2 323 768/, tak aby koncentracia meta-
nolu bola nad hornou medzou vybuénoéti. Premie$ana zmes metanolu
& vody sa privaddza na vrch rektifika&nej &asti sytiaceho zariade=-
nia a vzduch sa privédza do vyparovacej &asti sytiaceho zariade~
nia, najdastej$ie pod hladinu zmesi metanol~voda,

Zmes metanol-voda=-vzduch poZadovaného zloZenia sa prehrieva
na teplotu 360~390 K a pretlaa sa tlakom 50-200 kPa cez kataly~
tické 1lb62ko, najdastejéie z krystalického striebra, o teplote
870-970 K uloZeného v kontaktnom koéi /US pat, 2 745 722/, Pou=~
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Zitie kontaktného koSa dovoluje pritomnost procesnej vody, kto-

ra do uréitej miery bréni priebehu vedlaj$ich reakcii,

Zkonvertovany plyn sa vo vymenniku tepla ochladzuje nepria-
mo vodou a ziskava sa para, ktord moZno pouZit na vyparovanise
zmesi metanol~-voda, Po dal¥om ochladeni v kondenzéitore, s vyho=
dou s cirkuladnym skrépanim hotovym produktom, sa oddeli z plyn~
nej zmesi Cast formaldehydu, vody a nezreagovaného metanolu,
Ziskany kondenzéat spolu s plynmi sa vedie do absorbéra, kde sa
z plynov protiprudne vypiera formaldehyd a metanol vodou v po-
Zadovanom mnoZstve.,

Takto sa mbZe ziskat aZz 42%-ny vodny roztok formaldehydu s
obsahom metanolu podla jeho konverzie na katalytickom 16Zku, pri-
com selektivita premeny metanolu na formaldehyd je v rozmedzi 80
az 89% pri konverzii metanolu od 75 do 97% .

Postup s neuplnou premenou metanolu pouZiva zmes metanol
~vzduch s prebytkom metanolu, Priprava zmesi sa uskutoéfiuje v sy=-
tiacom zariadeni typu odparovaka s prebublavanim vzduchom. Regu-
léciou mnoZstva vzduchu, hladiny metanolu a jeho teploty sa dosa~
huje pozadované mnoZstvo zmesi metanol-vzduch a ich pomer, Do sy~
tiaceho zariadenia sa privadza Cerstvy metanol a z rektifikadnej
koldny vratny metanol s obsahom formaldehydu do 3% hmot, a vody
do 10% hmot, MnoZstvo vratného metanolu koliSe v z4vislosti od
konverzie metanolu na katalytickom l6Zku a najmé od reZimu prace
rektifika&nej koldny, Hladina v sytiacom zariadeni sa udrZiava
natokom Cerstvého metanolu tak, aby sa vykompenzoval nepravidel-
ny natok vratného metanolu,

Pripravend zmes metanol~vzduch s koncentraciou metanolu nad
hornou medzou vybuSnosti sa vyhrieva na teplotu 360-390 K a pre=~
tlada sa tlakom 50-200 kPa cez katalytické lo6zko, najdastejSie
z krystalického striebra, o teplote 820~920 K, Katalytické loZko
mdZe byt uloZené v kontaktnom kosi, pridom konvertované plyny je
treba vodou alebo &astou hotového produktu skrdpat za udelom ryche-
leho ochladenia /NSR pat, 2 011 676/, UloZenie katalytického l6Zka
priamo na trubkovnici vymennika tepla s vyhodou ne usmerifiovali
konvertovanej zmesi /CSSR PV~6572/81/ umoZiiuje rychle nepriame o~
chladenie konvertovanych plynov vodou za vzniku pary pre odparo~
vanie metanolu alebo vodnym roztokom formaldehydu z rektifikadnej

koldny s vyuzitim tepla pre rektifikéciu,
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Ochladené konvertované plyny vo vymenniku tepla reaktora
sa po daldom ochladeni v kondenzatore wedlu do sbsorpénej koldny,

‘kde sa -z nich protiprudne vodou v poZadovanom mnoZstve vyplera

formaldehyd a nezreagoveny metanol. Vzniknuty roztok s obsahom
metanolu od 15 do 30% hmote sa v rektifika&nej koldne rektifiku=
je, pri&om oddestilovany metanol sa znovu recykluje do procesu.

Hotovy produkt mdZe byt vodny roztok formaldehydu s obsahom
a% 50% hmot. formaldehydu a pod 1% hmot. metanolu. Konverzia me=-
tanolu je v rozmedzi 85~93%.

Nevyhodou spbsobu pripravy plynnej zmesi pre tento postup
je, %e vratny metanol obsahuje formaldehyd, ktory po vypareni sa
dostéva v plynnej zmesi na katalytické ldzko. Formaldehyd pfiché-
dzajuci v plynnej zmesi sa premiefia na oxidy uhlika a vodu, &im
sa zvyduju chemické straty metanolu a zérovei sa znizuje konverzia
metanolu., Pripadny odkal zo sytiaceho zariadenia tohoto postupu
je v podetate metanol s obsahom pribliZne 5% hmot, formaldehydu,
10% hmot, vody a vedie sa do absorpcie.

Podstatou tohoto vyndlezu je spfisob pripravy plynnej zmesi
pre vyrobu aldehydov oxida&nou dehydrogenéciou alkoholov v plyn-
nej féze na kovovych katalyzdtoroch s vyhodou na kryStalickom
striebre, Vyznaduje sa tym, Ze vzduch §, vratny 4 a &erstvy al-
kohol 3 sa privddzaju do vyparovacej Zasti 1 a voda § do rekti=-
fikadnej &asti 2 sytiaceho zariadenia ako je to znézornené v pri-
lohe,

Sytiace zariadenie na pripravu plynnej zmesi je zloZené z
odparovacej &asti 1 a rektifikadnej Casti 2. Reguléciou teploty
alkoholu, jeho vysky nad privodom vzduchu v odparovacej &asti 1
zariadenia, nétokom Serstvého alkoholu 3 kompenzujuc nepravidelny
nétok vratného alkoholu 4 a reguléciou mnoZstva vzduchu 5 sa do-
sahuje potrebné mnoZstvo a koncentrainé parametre plynnej zmesi.
Reguléciou néatoku vody &, s vyhodou demineralizovanej, do rekti-
fikadnej &asti 2 sytiaceho zariadenia a reguléciou mnoZstva od=-
kalu 7Z zo sytiaceho zariadenia sa pripravuje plynné zmes so zni-
fenym mnoistvom pre reakdny proces neZiaducich léatoke. Dobre je,
ak rektifika&néd &ast 2 je tvorend etéZami s poltom od troch do
sedem, s vyhodou od troch do pét. Odkal 7 zo sytiaceho zariadenia
sa odvadza do absorpénej koldny.
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Vyhodou tohoto postupu je priprava plynnej zmesi s nizkym

obsahom latok vricich nad teplotou varu alkoholu, &o ma priazni~
vy vplyv na konverziu a selektivitu oxidadnej dehydrogenacie al-
koholu vzduchom na prisluSny aldehyd ako to vyplynie z nasledov-
nych prikladov,

Priklad 1
Do sytiaceho zariadenia typu odparovédka s prebublévanim
vzduchom sa priv&dza 10,56x10"3 kg s~1 gerstvého, 8,36x10"3kg s

=% 3 6™t vzduchu. Zo sytiaceho zaria-

1

vratného metanolu a 14,53x10"
denia sa odkaluje 0,44x10"3 kg s"'1 metanolu, ktory sa vedie do
absorpénej koldny. V sytiacom zariadeni vzniknutad zmes sa prehrie-
va na teplotu 370 K a pretlada sa tlakom 0,138 MPa cez jeden ki-
logram strieborného katalyzétora o teplote 850 K, Konvertovana
plynnéd zmes obsahujiuca formaldehyd, vodu a nezreagovany metanol
sa po ochladeni vo vymenniku tepla a po Ciastolnej kondenzacii v
kondenzdtore privadza do absorpénej koldny, do ktorej sa nastre-
kuje 12,97x10’3 kg et vody na absorbciu formaldehydu a metanolu
z plynue Rektifikaciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa ziskava
8,36x10"3 kg o=t metanolu, ktory sa vracia do procesu a 25,25x
10'3 kg 8'1 produktu o zloZeni 36% hmot, formaldehydu, 0,7% hmot,
metanolu a 63,3% hmot, vody,
Priklad 2

Do vyparovacej Casti 1 sytiaceho zariadenia sa privéadza
11,51x10"3kg 3"1 Cerstvého 3, 7,23x10'3kg st vratného metanolu 4
a 14,39x10"3 m3 s"l vzduchu 5 a do rektifika&nej Sasti 2 sytia=
ceho zariadenia sa privadza 1,29x10"3kg s-l demineralizovanej vo~-
dy 6 ako je to znazornené v prilohe, Zo sytiaceho zariadenia sa
odkaluje 1,72x10"3 kg s™! metanolu 7, ktory sa vedie do absorp~
gnej koldny. V sytiacom zariadeni vzniknuta zmes 8 sa prehrieva
na teplotu 370 K a pretlacéa sa tlakom 0,138 MPa cez jeden kilo~-
gram strieborného katalyzdtora o teplote 850 K, Konvertovand plyn-
néd zmes obsahujluca formaldehyd, vodu a nezreagovany metanol sa po
ochladeni vo vymenniku tepla a po &iastoénej kondenzacii v kon=-
denzatore privadza do absorp&nej koldny, do ktorej sa nastrekuje
12,81x10'3kg 3-1 vody na absorpciu formaldehydu a metanolu z ply=
nue Rektifikaciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa ziskava 7,23x10°
kg s~1 metanolu, ktory sa vracia 4 do procesu a 27,57x10"3kg =1
produktu o zloZeni 36% hmot, formaldehydu, 0,7% hmot. metanolu
a 63,3% hmot., vodye.
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Spésob pripravy plynnej zmesi pre vyrobu aldehydov oxidad-
nou dehydrogenaciou alkoholov vzduchom v plynnej féze na kovo-
vych katalyzétoroch s vyhodou na kry$talickom striebre vyznalu~
jucl sa tym, Ze na kvapalnu zmes pozostavajucu z vratného a
gerstvého alkoholu sa pbsobi vzduchom a vzniknutd plynné zmes
sa skrapa vodou, s vyhodou demineralizovanou.
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